PCT 




fcGANISATION FOR GEISTIGES EIGENTUM 
Internationales BUro 

INTERNATIONALE ANMELDUNG VEROFFENTLICHT NACH DEM VERTRAG tJBER DIE 
INTERNATIONALE ZUS AMMEN ARBEIT AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS (PCT) 



(51) Internationale Patentklassifikation 7 
CUD 3/00 



A2 



(11) Internationale Veroffentlichungsnummer: WO 00/47704 

17. August 2000 (17.08.00) 



(43) Internationales 

Vcroffentlichungsdatum: 



(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EPO0/O0914 

(22) Internationales Anmeldedatum: 5. Februar 2000 (05.02.00) 



(30) Prioritatsdaten: 
199 05 393.6 



10. Februar 1999 (10.02.99) DE 



(71) Anmelder (fur alle Bestimmungsstaaten ausser US): BASF AK- 

TIENGESELLSCHAFT [DE/DE]; D-67056 Ludwigshafen 
(DE). 

(72) Erfinder; und 

(75) Erlinder/Anmelder (nur fur US): BERTLEFF, Werner 
[DE/DE]; Franz-Marc-Strasse 12, D-68519 Viern- 
heim (DE). BAUR, Richard [DE/DE]; Nelkenstrasse 1. 
D-67112 Mutterstadt (DE). RUCHATZ, Folker [DE/DE]; 
Rotkreuzstrasse 21c, D-67433 Neustadt (DE). HAHNLE, 
Hans-Joachim [DE/DE]; Bdhlackerstrasse 27, D-67435 
Neustadt (DE). HEINZ, Robert [DE/DE]; Ungsteiner 
Strasse 1 1 , D-67067 Ludwigshafen (DE). 

(74) Gemeinsamer Vertreter: BASF AKTIENGESELLSCHAFT; 
D-67056 Ludwigshafen (DE). 



(81) Bestimmungsstaaten: CA, JP, US, europaisches Patent (AT, 
BE, CH, CY, DE, DK, ES ( FI, FR, GB, GR, IE, IT, LU, 
MC, NL, PT, SE). 



Veroffentlicht 

Ohne internationalen Recherchenbericht und erneut zu 
ver&ffentlichen nach Erhalt des Berichts. 



(54) Title: USE OF CROSS-LINKED POLYMERS FOR INCREASING THE DISINTEGRATION RATE OF COMPACT, PARTI- 
CLE-SHAPED WASHING AND CLEANING AGENTS 



(54) Bezeichnung: VERWENDUNG VON VERNETZTEN POLYMERISATEN ZUR ERH&HUNG DER ZERFALLS- 
GESCHWINDIGKEIT VON KOMPAKTEN, TEILCHENFdRMIGEN WASCH- UND REINIGUNGSMITTELN 



(57) Abstract 



The invention relates to the use of cross-linked polymers which have a water absorbency of less than 30 g/g polymer (determined 
in a 0.9 wt. % aqueous common-salt solution) and which contain polymerised monoethylenic unsaturated monomers that contain acid 
groups and/or the alkali salts or ammonium salts thereof and optionally additional polymerised monoethylenic unsaturated monomers. Said 
cross-linked polymers are used as an additive for compact, particle-shaped washing and cleaning agents for increasing the disintegration 
rate when being brought into contact with water. The invention also relates to the use of compact, particle-shaped washing and cleaning 
agents which contain cross-linked polymers with a water absorbency of less than 30 g/g polymer (determined in a 0.9 wt. % aqueous 
common-salt solution). 

(57) Zusammenfassung 

Verwendung von vernetzten Polymerisaten, die ein Wasseraufnahmevermogen von weniger als 30 g/g Polymerisat (bestimmt in einer 
0,9 gew.-%igen wassrigen Kochsalzlosung) haben und die Sauregruppen enthaltende monoethylenisch ungesattigte Monomere und/oder 
deren Alkali- oder Ammoniumsalze und gegebenenfalls andere monoethylenisch ungesattigte Monomere einpolymerisiert enthalten, als 
Zusatz zu kompakten, teilchenfdrmigen Wasch- und Reinigungsmitteln zur Erhohung ihrer Zerfallsgeschwindigkeit beim Zusammenbringen 
mit Wasser sowie kompakte, teilchenf6rmige Wasch- und Reinigungsmittel, die vemetzte Polymerisate mit einem Wasseraufnahmeverm6gen 
von weniger als 30 g/g Polymerisat (bestimmt in einer 0,9 gew.-%igen wassrigen kochsalzlosung) enthalten. 
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Verwendung von vernetzten Polymer isa ten zur Erh6hung der Zer- 
f allsgeschwindigkeit von kompakten, teilchenf ormigen Wasch- und 
Reinigungsmitteln 

5 

Beschreibung 

Die Erfindung betriff t die Verwendung von vernetzten Polymerisa- 
ten zur Erhohung der Zerf allsgeschwindigkeit von kompakten/ teil- 
10 chenf ormigen Wasch- und Reinigungsmitteln sowie Wasch- und Reini- 
gungsmittel, die solche Polymerisate enthalten. 

Kompakte Wasch- und Reinigungsmittelf ormulierungen werden mit 
Hilfe unterschiedlicher Agglomerierungs- , Kompaktierungs- Oder 

15 Tablettierungstechnologien hergestellt. Im Fall von Wasch- und 
Reinigungsmittelkompaktprodukten, die beispielsweise in Form von 
Tabletten vorliegen, ist es schwierig, die Balance zwischen aus- 
reichender Festigkeit und hinreichend rascher Auf losung bzw. ra- 
schem Zerf all bei der Einwirkung von Wasser herzustellen. So mus- 

20 sen beispielsweise Waschmi tteltabletten, die in die Einspulkammer 
der Waschmaschine dosiert werden, beim Zusammenbringen mit Wasser 
innerhalb eines Zeitraums von weniger als einer Minute zerfallen. 
Bei einem leichten Kompaktierungsgrad von Waschmitteltabletten 
wird zwar eine zuf riedenstellende Zerf allsgeschwindigkeit bei der 

25 Anwendung erreicht, jedoch oftmals nicht die gewunschte Bruch- 
hclrte bzw. Abriebf estigkeit . So hergestellte Tabletten weisen nur 
eine geringe Bruchf estigkeit auf und neigen zum Abbrockeln und 
zerbrechen beim Transport. Auf der anderen Seite fuhrt ein zu 
starkes Kompaktieren oder Pressen bei der Her stel lung von Wa- 

30 schmitteltabletten zu unbef riedigend langen Zerf alls- bzw. Auf 16- 
sezeiten der Waschmitteltabletten bei der Anwendung. 

Kompakte bzw. ultrakompakte Wasch- und Reinigungsmittel sind be- 
kannt, vgl. EP-A-340013, EP-A- 0518888 , DE-A-19649560 und 

35 DE-A- 19649565 . Um die Losegeschwindigkeit von teilchenf ormigen 
Waschmi tte If ormulierungen zu verbessern, verwendet man als 16s- 
lichkeitserhohende Zusatze beispielsweise Copolymerisate aus hy- 
drophoben und hydrophilen Monomeren, z.B. Copolymerisate aus 
Styrol und Acryls&ure/ vgl. WO-A-97/46657 . Gem&B den Angaben der 

40 WO-A- 97/46529 verwendet man zur Erhohung der L6segeschwindigkeit 
von teilchenf 6rmigen Waschf ormulierungen beispielsweise Additi- 
onsprodukte von Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an Polyole. 

Aus der Technologie der pharmazeutischen Tablettenherstellung 
45 sind zahlreiche M6glichkeiten bekannt, Tabletten gewiinschter 

Festigkeit und Zerfallszeit herzustellen. Als haupts^chlich wirk- 
same Mechanismen, die den Zerf all von Tabletten bewirken, werden 
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die Netzung, Kapillaref f ekte (Wicking) und Quellung beschrieben, 
vgl. Drug Development and Industrial Pharma, Band 6 (5) 511-536 
(1980) . Unter den beschriebenen Produkten, die zu einer verbes- 
serten Loslichkeit von Tabletten fuhren, werden auch chemisch 
5 vernetzte, quellende Produkte wie mikrokristalline vernetzte Car- 
boxymethyl cellulose oder vernetztes Polyvinylpyrrolidon genannt. 
Die Produkte zeigen zwar eine gute Wirkung als Zerf allsbeschleu- 
niger, haben jedoch aufgrund des hohen Preises in Wasch- und Rei- 
nigungsmittel tabletten kaum Eingang gefunden. 

10 

AuBerdem ist die Verwendung von vernetzten Polyacrylaten als 
Sprengmittel in Pharma tablet ten bekannt, vgl. Pharm. Ind., 
Vol. 56, 71-73 (1994) und S.T.P. Pharma Sciences, Vol. 7, (6) 
403-437 (1997). Die Literaturstellen geben jedoch keine Hinweise 
15 auf die Verwendung der als Sprengmittel in Pharmatabletten be- 
schriebenen vernetzten Polyacrylate auf anderen technischen Ge- 
bieten. 



Aus der WO-A-95/21908 sind Buildersubstanzen enthaltende Tablet- 
20 ten bekannt, die Natriumsilikate und gegebenenf alls ein Spreng- 
mittel enthalten k6nnen. Als Sprengmittel werden Salze von Poly- 
acrylaten oder Polymethacrylaten beschrieben, die Molmassen zwi- 
schen 1000 - 5000 haben. Weitere geeignete Sprengmittel sind Me- 
thylcellulosen und/oder Hydroxypropylcellulosen bzw. Methylhydro- 
25 xypropylcellulosen. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Additive fur Wasch- und 
Reinigungsmittel zur Verfugung zu stellen, die die Zerfallsge- 
schwindigkeit von kompakten, teilchenf 6rmigen Wasch- und Reini- 
30 gungsmitteln erhohen. 



Die Aufgabe wird erf indungsgemaS geldst mit der Verwendung von 
vernetzten Polymerisaten, die ein Wasserauf nahmevermogen von we- 
niger als 30 g/g Polymerisat (bestimmt in einer 0,9 gew. -%igen 

35 wassrigen Kochsalzldsung) haben und die Sauregruppen enthaltende 
monoethylenisch ungesclttigte Monomere und/oder deren Alkali- oder 
Ammoniumsalze und gegebenenf alls andere monoethylenisch ungesat- 
tigte Monomere einpolymerisiert enthalten, als Zusatz zu kompak- 
ten, teilchenf 6rmigen Wasch- und Reinigungsmitteln zur Erhdhung 

40 ihrer Zerf allsgeschwindigkeit beim Zusammenbringen mit Wasser. 



Vernetzte Polymerisate, die ein Wasserauf nahmevermdgen von weni- 
ger als 30 g/g Polymerisat (bestimmt in einer 0,9 gew. -%igen 
wassrigen Kochsalzldsung) haben und die Sauregruppen enthaltende 
45 monoethylenisch ungesattigte Monomere und/oder deren Alkali- oder 
Amoniumsalze und gegebenenf alls andere monoethylenisch ungesat- 
tigte Monomere einpolymerisiert enthalten, sind bekannt. Sie un- 
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terscheiden sich von den als Superabsorber verwendeten vernetz- 
ten, Sauregruppen enthaltenden Polymerisaten z.B. durch ein ver- 
ringertes Wasserauf nahmevermogen. Die als Superabsorber bekannten 
vernetzten Polyacrylsauren haben dagegen ein Wasserauf nahmevermo- 
5 gen von mindestens 3 0 g/g Polymer isat (bestimmt in einer 

0,9 gew. -%igen wassrigen Kochsalzlosung) und bilden unter starker 
Quellung gelartige, unldsliche Ruckstande. Solche Produkte sind 
in Waschmitteln nicht einsetzbar, weil sie nur unvollst&ndig aus 
dem Waschgut ausgespult werden. 

10 

Die Herstellung der vernetzten Polymer isate kann auf zwei unter - 
schiedlichen Wegen erfolgen, einmal durch vernetzende Polymerisa- 
tion von Sauregruppen aufweisenden Monomeren und/oder deren Al- 
kali- Oder Ammoniumsalzen Oder durch Vernetzung von wasserlosli- 
15 chen Sauregruppen enthaltenden Polymerisaten. Bei der vernetzen- 
den Polymerisation von Sauregruppen aufweisenden Monomeren oder 
ihren Alkali- oder Ammoniumsalzen wird die Polymerisation in Ge- 
genwart mindestens eines Vernetzers durchgef uhrt . Die vernetzten 
Polymerisate enthalten beispielsweise 



20 



(a) 10 bis 99,5 Gew.-% Sauregruppen enthaltende monoethylenisch 
ungesattigte Monomere, die gegebenenf alls neutralisiert sind, 



(b) 0 bis 89,5 Gew. -% anderer monoethylenisch ungesattigte Mono- 
25 mere und 

(c) 0,5 bis 25 Gew. -% eines mindestens zwei funktionelle Gruppen 
enthaltenden Vernetzers einpolymerisiert . 

30 Bevorzugt werden solche vernetzten Polymerisate, die 

(a) 65 bis 97 Gew. -% Sauregruppen enthaltende monoethylenisch 

ungesattigte Monomere, die gegebenenf alls neutralisiert sind, 

35 (b) 0 bis 20 Gew. -% andere monoethylenisch ungesattigte Monomere 
und 



(c) 3 bis 15 Gew.-% eines mindestens zwei funktionelle Gruppen 
enthaltenden Vernetzers einpolymerisiert enthalten. 

40 

Sauregruppen enthaltende monoethylenisch ungesattigte Monomere, 
die gegebenenf alls neutralisiert sind, sind beispielsweise mono- 
ethylenisch ungesattigte C3- bis C25-CarbonscLuren oder Anhydride, 
beispielsweise AcrylsSure, Methacrylsaure, EthacrylsSure, 
45 a-Chloracrylsaure, Crotonsaure, Maleins&ure, Maleins&ureanhydrid, 
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4 

Itaconsaure, Citraconsaure, Mesaconsaure, Glutaconsaure, Aconit- 
saure und Fumarsaure. 



Als Monomere der Gruppe (a) kommen auBerdem monoethylenisch unge- 
5 sattigte Sulfonsauren in Betracht, beispielsweise Vinylsulfon- 
s&ure, Allylsulf onsaure, Sulf oethylacrylat , Sulf oethylmethacry- 
lat, Sulf opropylacrylat, Sulf opropylmethacrylat , 2 -Hydroxy -3 - 
acryloxypropylsulf onsaure, 2 -Hydroxy-3 -methacryloxypropylsulf on- 
saure, Vinylphosphor saure, Allylphosphonsaure und 2 -Acrylamido- 2 - 

10 me thylpropansu If onsaure. Die Monomeren konnen allein oder in 

Mischung untereinander bei der Herstellung der vernetzten Polyme- 
ren eingesetzt werden. Bevorzugt eingesetzte Monomere der Gruppe 
(a) sind Acrylsaure, Methacrylsaure, Vinylsulf onsaure, Acryl- 
amidopropansulf onsaure, Alkalimetall - oder Ammoniumsalze der ge- 

15 narmten Sauren oder Mischungen dieser Monomeren, z.B. Mischungen 
aus AcrylScLure und Methacrylsaure, Mischungen aus Acrylsaure und 
Acrylamidopropansulf onsaure oder Mischungen aus Acrylsaure und 
Vinylsulf onsaure. Besonders bevorzugtes Monomer der Gruppe (a) 
ist Acrylsaure. 

20 

Die Monomeren sind gegebenenf alls neutralisiert . Zur Neutralisa- 
tion verwendet man beispielsweise Alkalimetallbasen oder Ammoniak 
bzw. Amine. Zur Neutralisation setzt man vorzugsweise Natronlauge 
oder Kalilauge ein. Die Neutralisation kann jedoch auch mit Hilfe 

25 von Natriumcarbonat , Natriumhydrogencarbonat , Kaliumcarbonat oder 
Kaliumhydrogencarbonat oder anderen Carbonaten oder Hydrogen - 
carbonaten Oder Ammoniak vorgenommen werden. Daruber hinaus kon- 
nen auch primare, sekund&re oder tertiare Aminogruppen enthal- 
tende Verbindungen wie z.B. Trimethylamin, Triethylamin oder Tri- 

30 ethanolamin sowie quaternierte Ammoniumverbindungen wie Tetra- 
methylammoniumhydroxid Verwendung finden. Die Neutralisation wird 
vorzugsweise vor der Polymerisation bzw. Vernetzungsreaktion 
durchgefiihr t , es kann aber unter Umst&nden auch vorteilhaft sein, 
die Neutralisation erst nach der Polymerisation durchzuf uhren. 

35 Dies ist z.B. dann notwendig, wenn zur Neutralisation primare 
oder sekundare Amine Verwendung finden, weil sie sonst z.B. mit 
Acrylsaure unter Michaeladdition reagieren wurden. 



Die polymerisierbare wSBrige Mischung kann gegebenenf alls Monome- 
40 re der Gruppe (b) enthalten. Hierunter sollen andere monoethyle- 
nisch ungesattigte Monomere verstanden werden, die mit den Mono- 
meren (a) und (c) copolymerisierbar sind. Hierzu gehoren 
beispielsweise die Amide und Nitrile von monoethylenisch unge- 
s&ttigten Carbonsauren, z.B. Acrylamid, Methacrylamid und 
45 N - Vinyl formamid, Acrylnitril und Methacrylnitril, Dialkyldiallyl - 
ammoniumhalogenide wie Dimethyldiallylammoniumchlorid, Diethyl - 
diallylammoniumchlorid, Allylpiperidiniumbromid, N- Vinyl imidazole 
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wie z.B. N-Vinylimidazol, 1 - Vinyl -2 -methylimidazol und N-Vinyl- 
imidazoline wie N-Vinylimidazolin, 1 -Vinyl - 2 -methylimidazolin, 
l-Vinyl-2-ethylimidazolin Oder 1 -Vinyl -2 -propylimidazolin, die in 
Form der freien Basen, in quaternisierter Form Oder als Salz bei 
5 der Polymerisation eingesetzt werden konnen. AuBerdem eignen sich 
Dialkylaminoalkylacrylate und Dialkylaminoalkylmethacrylate, 
Dimethylaminoethylacrylat, Dimethylaminoethylmethacrylat , 
Diethylaminoethylacrylat und Diethylaminoethylmethacrylat . Die 
basischen Ester werden vorzugsweise in quaternisierter Form Oder 

10 als Salz eingesetzt. Weitere geeignete Verbindungen der Gruppe 
(b) sind beispielsweise Vinylester von gesattigten Ci- bis 
C4 -Carbons aur en wie Vinylf ormiat , Vinylacetat Oder Vinylpropionat , 
Alkylvinylether mit mindestens 2 C-Atomen in der Alkylgruppe, wie 
z.B. Ethylvinylether Oder Butylvinylether , Ester von monoethyle- 

15 nisch ungesattigten C 3 - bis C 6 - Carbons aur en, z.B. Ester aus ein- 
wertigen Ci- bis Cia-Alkoholen und AcrylsSure, Methacrylsaure oder 
Maleinsaure, Halbester von Maleinsaure, z.B. Maleinsauremono- 
methylester und Hydroxyalkylester der genannten monoethylenisch 
ungesattigten Carbonsauren, z.B. 2 -Hydroxyethylacrylat, Hydroxy - 

20 propylacrylat, Hydroxybutylacrylat , Hydroxyethylmethacrylat, 

Hydroxypropylmethacrylat und Hydroxybutylmethacrylat , N-Vinyllac- 
tame wie N-Vinylpyrrolidon oder N-Vinylcaprolactam, Acrylsaure- 
und Methacrylsaureester von alkoxylierten einwertigen, gesattig- 
ten Alkoholen, z.B. von Alkoholen mit 10 bis 25 C-Atomen, die mit 

25 2 bis 2 00 Mol Ethyl enoxid und/oder Propylenoxid pro Mol Alkohol 
umgesetzt worden sind, sowie Monoacrylsaureester und Monometha- 
crylsaureester von Polyethylenglykol oder Polypropylenglykol, 
wobei die Molmassen (M N ) der Polyalkylenglykole beispielsweise bis 
zu 2000 betragen k6nnen. Weiterhin geeignete Monomere der Gruppe 

30 (b) sind alkylsubstituierte Styrole wie Ethylstyrol oder tert. 
Butylstyrol. Die Monomeren der Gruppe (b) konnen auch in Mischung 
bei der Copolymer isat ion mit den anderen Monomeren eingesetzt 
werden, z.B. Mischungen aus Vinylacetat und 2 -Hydroxyethylacrylat 
in beliebigem VerhSltnis. 

35 

Die Monomeren der Gruppe (c) haben mindestens 2 ethyl enisch unge- 
selttigte Doppelbindungen. Beispiele fur solche Monomere, die bei 
Polymerisationsreaktionen ublicherweise als Vernetzer eingesetzt 
werden, sind N,N' -Methylen-bisacrylamid, Polyethylenglykoldiacry- 

40 late und Polyethylenglykoldimethacrylate, die sich jeweils von 
Polyethylenglykol en eines Molekulargewichts von 106 bis 8500, 
vorzugsweise 400 bis 2000, ableiten, Trimethylolpropantriacrylat, 
Trimethylolpropantrimethacrylat, Ethylenglykoldiacrylat, Propy- 
lenglykoldiacrylat , Butandioldiacrylat , Hexandioldiacryla t , 

45 Hexandioldimethacrylat, Diacrylate und Dime thacry late von Block - 
copolymerisaten aus Ethylenoxid und Propylenoxid, zweifach bzw. 
dreifach mit Acrylsaure oder Methacrylsaure veresterte mehrwer- 
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tige Alkohole, wie Glycerin Oder Pentaerythrit , Triallylamin, 
Tetralylethylendiamin, Divinylbenzol , Diallylphthalat , Polyethy- 
lenglykoldivinylether von Polyethylenglykolen eines Molekularge- 
wichts von 126 bis 4000, Trimethylolpropandiallylether , Butan- 
5 dioldivinylether , Pentaerythri ttriallylether und/oder Divinyle- 
thylenharnstof f . 

Vorzugsweise setzt man wasserlosliche Vernetzer ein, z.B. N,N' - 
Methylen-bisacrylamid, Polyethylenglykoldiacrylate und Poly- 

10 ethylenglykoldimethacrylate, die sich von Addi tionsprodukten von 
2 bis 400 Mol Ethylenoxid an 1 Mol eines Diols Oder Polyols 
ableiten, Vinylether von Additionsprodukten von 2 bis 400 Mol 
Ethylenoxid an 1 Mol eines Diols oder Polyols, Ethylenglykol - 
diacrylat, Ethylenglykoldimethacrylat oder Triacrylate und Tri- 

15 methacrylate von Additionsprodukten von 6 bis 2 0 Mol Ethylenoxid 
an ein Mol Glycerin, Pentaerythrittriallylether und/oder Divinyl 
harnstof f . 



Als vernetzer kommen auBerdem Verbindungen in Betracht, die min- 
20 destens eine polymerisierbare ethylenisch ungesattigte Gruppe und 
mindestens eine weitere funktionelle Gruppe enthalten. Die funk- 
tionelle Gruppe dieser Vernetzer muB in der Lage sein, mit den 
Sauregruppen der Monomeren (a) zu reagieren. Geeignete funktio- 
nelle Gruppen sind beispielsweise Hydroxyl-, Amino-, Epoxi- und 
25 Aziridinogruppen. 

Die Vernetzer werden bei der Polymerisation in solchen Mengen 
eingesetzt, daB die entstehenden Polymeren 0,5 bis 25, vorzugs- 
weise 3 bis 15 Gew. -% eines mindestens zwei funktionelle Gruppen 
3 0 enthaltenden Vernetzers einpolymerisiert enthalten. 



Als Initiatoren zur Initiierung der Polymerisation konnen alle 
unter den Polymerisationsbedingungen Radikale bildende Initiato- 
ren verwendet werden, die ublicherweise bei der Herstellung von 
35 Superabsorbern eingesetzt werden. Auch eine Initiierung der 

Polymerisation durch Einwirkung von Elektronenstrahlen kann al- 
lerdings auch in Abwesenheit von Initiatoren der obengenannten 
Art durch Einwirkung energiereicher Strahlung in Gegenwart von 
Photoinitiatoren ausgelost werden. 

40 

Als Polymerisationsinitiatoren konnen s&mtliche unter den Polyme- 
risationsbedingungen in Radikale zerfallende Verbindungen einge- 
setzt werden, z.B. Peroxide, Hydroperoxide, Wasserstof f peroxid, 
Persulfate, Azoverbindungen und die sogenannten Redox- 
45 katalysatoren. Bevorzugt ist der Einsatz von wasserldslichen In- 
itiatoren. In manchen FcLllen ist es vorteilhaft, Mischungen ver- 
schiedener Polymerisationsinitiatoren zu verwenden, z.B. 
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Mischungen aus Wasserstof f peroxid und Natrium- Oder Kaliumperoxo- 
disulfat. Mischungen aus Wasserstof f peroxid und Natr iumperoxodi - 
sulfat konnen in jedem beliebigen Verhaltnis verwendet werden. 
Geeignete organische Peroxide sind beispielsweise Acetylaceton- 
5 peroxid, Methylethylketonperoxid, tert . -Butylhydroperoxid, Cumol- 
hydroperoxid, tert- -Amylperpivalat , tert. -Butylperpivalat , tert. - 
Butylpemeohexanoat, tert. -Butylperisobutyrat, tert. -Butyl - 
per-2-ethylhexanoat, tert. -Butylperisononanoat , tert. -Butylperma- 
leat, tert . -Butylperbenzoat, Di- (2 -ethylhexyl) -peroxidicarbonat , 

10 Dicyclohexylperoxydicarbonat, Di- (4 - tert . -butylcyclohexyl) peroxi - 
dicarbonat, Dimyristil -peroxidicarbonat, Diacetylperoxydicarbo- 
nat, Allylperester, Cumylperoxyneodecanoat , tert. - Butyl - 
per-3, 5, 5 - tri -methylhexanoat , Acetylcyclohexylsulf onylperoxid, 
Dilaurylperoxid, Dibenzoylperoxid und tert . -Amylperneodekanoat . 

15 Besonders geeignete Polymerisationsini tiatoren sind wasserl6sli- 
che Azostarter, z.B* 2 , 2 ' -Azobis- (2 -amidinopropan) dihydrochlorid, 
2,2' -Azobis- (N, N' - dime t hylen ) isobutyramidin -dihydrochlorid, 
2- (Carbamoylazo) isobutyronitril, 2,2' - Azo- 
bis [2 imidazolin- 2 -yl ) propan] dihydrochlorid und 4,4' -Azo- 

20 bis- (4 -cyanovaleriansaure) , Die genannten Polymerisationsini tia- 
toren werden in ublichen Mengen eingesetzt, z.B. in Mengen von 
0,01 bis 5, vorzugsweise 0,1 bis 2,0 Gew.-%, bezogen auf die zu 
polymerisierenden Monomeren. 

25 Als Initiatoren kommen aufierdem Redoxkatalysatoren in Betracht. 
Die Redoxkatalysatoren enthalten als oxidierende Komponente min- 
destens eine der oben angegebenen Perverbindungen und als redu- 
zierende Komponente beispielsweise Ascorbinsaure, Glukose, Sor- 
bose, Ammonium- oder Alkalimetallhydrogensulf it , -sulfit, -thio- 

30 sulfat, -hyposulfit, -pyrosulfit oder -sulfid oder Natriumhydro- 
xymethylsulf oxylat sowie Metallsalze, wie Eisen-II- ionen oder 
Silberionen. Vorzugsweise verwendet man als reduzierende Kompo- 
nente des Redoxkatalysators Ascorbinsaure oder Natriumsulf it . 
Bezogen auf die bei der Polymerisation eingesetzte Menge an Mono- 

35 meren verwendet man beispielsweise 3 • 10 * 6 bis 1 Mol-% der redu- 
zierenden Komponente des Redoxkatalysatorsystems und 0,001 bis 
5,0 Mol-% der oxidierenden Komponente des Redoxkatalysators, 

Wenn man die Polymerisation durch Einwirkung energiereicher 
40 Strahlung ausldst, verwendet man ublicherweise als Initiator so- 
genannte Photoinitiatoren. Hierbei kann es sich beispielsweise urn 
sogenannte a-Spalter, H-abstrahierende Systeme oder auch um Azide 
handeln. Beispiele fur solche Initiatoren sind Benzophenon-Deri- 
vate wie Michlers- Keton, Phenanthren-Derivate, Fluoren-Derivate, 
45 Anthrachinon-Derivate, Thioxanthon-Derivate, Cumarin-Derivate, 
Benzoinether und deren Derivate, Azoverbindungen wie die oben ge- 
nannten Radikalbildner, substituierte Hexaarylbisimidazole oder 
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Acylphosphinoxide. Beispiele fur Azide sind: 2 - (N, N- Dimethyl a - 
mino) -ethyl-4-azidocinnamat, 2- (N, N- Dimethyl amino) -ethyl -4 -azido- 
naphthylketon, 2- (N,N-Dimethylamino) -ethyl-4-azidobenzoat, 
5-Azido-l-naphthyl-2' - (N, N- dime thy lamino) ethyl sulf on, N- (4-Sulfo- 
5 nylazidophenyDmaleinimid, N -Acetyl - 4 - sulf onylazidoanilin, 4 -Sul - 
f onylazidoanilin, 4 - Azidoanilin, 4 -Azidophenacylbromid, p-Azid- 
obenzoesaure, 2 , 6 -Bis (p-azidobenzyliden) cyclohexanon und 
2,6-Bis- (p-azidobenzyliden) -4 -methyl cyclohexanon. Die Photo- 
initiatoren werden, falls sie eingesetzt werden, ublicherweise in 
10 Mengen von 0,01 bis 5 Gew. -%, bezogen auf die zu polymerisieren- 
den Monomer en angewendet. 

Vernetzte Polymerisate mit einem Wasserauf nahmevermogen von weni- 
ger als 30 g/g Polymerisat (bestimmt in einer 0,9 gew. -%igen 

15 wassrigen Kochsalzlosung) konnen auch durch Vernetzung von was- 
serl6slichen Sauregruppen enthaltenden Polymerisaten mit Molmas- 
sen von gr66er 5000 mit Verbindungen hergestellt werden, die min- 
destens zwei gegebenuber Sauregruppen reaktive Gruppen aufweisen. 
Bei den wasserloslichen, Sduregruppen enthaltenden Polymeren mit 

20 Molmassen von mehr als 5000, vorzugsweise mehr als 50000, handelt 
es sich um Polymerisate der oben unter (a) genannten Sauregruppen 
enthaltenden Monomeren. Diese Verbindungen sind beispielsweise 
dadurch erhaltlich, daB man mindestens ein Monomer der Gruppe 
(a) , gegebenenf alls mit den oben unter (b) genannten Monomeren 

25 polymerisiert . Vorzugsweise kommen Polyacrylsauren in Betracht, 
die gegebenenf alls mit Alkalimetall- oder Ammoniumbasen neutrali - 
siert sein kdnnen. 

Die Vernetzung der Sauregruppen enthaltenden Polymeren kann bei 
30 Raum temper a tur bis zu Tempera turen von 200°C vorgenommen werden. 
In den meisten FcLllen wird die Vernetzung der Sciuregruppen ent- 
haltenden Polymeren bei Temperaturen von 80 bis 180°C durchge- 
ffthrt. 

35 Als Vernetzer kommen hier solche Verbindungen in Betracht, die 
mindestens zwei f unktionelle Gruppen tragen, die mit Saure- 
gruppen, vorzugsweise Carboxylgruppen reagieren konnen. Die geei- 
gneten f unktionellen Gruppen wurden bereits oben genannt, d.h. 
Hydroxyl-, Amino-, Epoxi-, Isocyanat-, Ester-, Amid- undAziridi- 

40 nogruppen. Beispiele filr solche Vernetzer sind Ethyl englykol , 
Diethylenglykol , Triethylenglykol , Tetraethylenglykol , Polye thy- 
lenglykol, Glycerin, Polyglycerin, Propylenglykol , Polypropylen- 
glykol, Blockcopolymerisate aus Ethyl enoxid und Propyl enoxid, 
Sorbitanf ettsaureester, ethoxylierte Sorbitanf ettsaureester , Tri- 

45 methylolpropan, Pentaerythrit , 1, 3-Butandiol, 1 , 4 -Butandiol, Po- 
lyvinylalkohol, Sorbit, Polyglycidylether wie Ethylenglykoldigly- 
cidylether , Polyethylenglydoldiglydidylether , Glycerindiglycidy- 



WO 00/47704 ^^EPOO/00914 



lether, Glycerinpolyglycidylether, Diglycerinpolyglycidylether , 
Polyglycerinpolyglydidylether, Sorbitpolyglycidylether , Pentae- 
rythritpolyglycidylether, Propyl englykoldiglycidylether und Poly- 
propylenglykoldiglycidylether, Polyaziridinverbindungen wie 
5 2, 2-Bishydroxymethylbutanol- tris [3- (1-aziridinyl) propionat] , 

1, 6 -Hexamethylendiethylenharnstof f , Diphenylmethan-bis - 4 , 4 ' -N,N' - 
diethylenharnstof f , Halogenepoxyverbindungen wie Epichlorhydrin 
und ct-Methylf luorhydrin, Polyisocyanate wie 2 , 4 -Toluylendiisocya- 
nat und Hexamethylendiisocyanat , Alkylencarbonate wie 1,3-Dioxo- 
10 lan- 2 -on und 4 -Methyl - 1 , 3 -dioxolan- 2 -on, polyquaternare Amine wie 
Kondensationsprodukte von Dimethylamin mit Epichlorhydrin, Homo- 
und Copolymere von Diallyldimethylammoniumchlorid sowie Homo- und 
Copolymer i sate von Dimethylaminoethyl (meth) acrylat , die gegebe- 
nenfalls mit beispielsweise Methylchlorid quaterniert sind. 

15 

Weitere geeignete Vernetzer sind polyvalente Metallionen, die in 
der Lage sind, ionische Vernetzungen auszubilden. Beispiele fur 
solche Vernetzer sind Erdalkalimetallionen wie Magnesium-, Cal- 
cium- und Bariumionen sowie Aluminiumionen, vorzugsweise Natriu- 
20 maluminat. Diese Vernetzer werden beispielsweise als Hydroxyde, 
Carbonate Oder Hydrogencarbonate der wafirigen L6sung eines Saure- 
gruppen enthaltenden Polymerisats zugesetzt. 

Weitere geeignete Vernetzer sind multif unktionelle Basen, die 
25 ebenfalls in der Lage sind, ionische Vernetzungen auszubilden, 
beispielsweise Polyamine Oder deren quaternierte Salze. Beispiele 
fur Polyamine sind Ethylendiamin, Diethylentriamin, Triethylente - 
tramin, Tetraethylenpentamin, Pentaethylenhexamin und Polyethyle- 
nimine sowie Polyvinylamine mit Molmassen von jeweils bis zu 
30 4000000. 

Die Vernetzer werden den Sauregruppen enthaltenden Polymeren in 
Mengen von 0,5 bis 25 Gew.-%, bevorzugt von 2 bis 15 Gew. -%, be- 
zogen auf die Menge der eingesetzten Polymere bzw. ihrer Salze, 
35 zugesetzt. Die Vernetzung kann in Losung oder in Substanz durch- 
gefuhrt werden. 

Auch die durch vernetzende Polymerisation von Sauregruppen ent- 
haltenden Monomeren (a) mit Vernetzern (c) und gegebenenf alls an- 
40 deren Monomeren (c) erhclltlichen vernetzten Polymerisate konnen 
gegebenenf alls durch Umsetzung mit den oben angegebenen 
Vernetzern, die mit Sauregruppen reagieren, wie Polyolen, Poly- 
aminen oder Polyepoxiden, sowie mit Ionen mehrwer tiger Metalle, 
insbesondere Natriumaluminat, nachvernetzt werden. 

45 
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Vorzugsweise werden erf indungsgemaS solche vernetzten Polymeri- 
sate verwendet, die erhaltlich sind durch Umsetzung von (i) Homo- 
oder Copolymerisaten der Acrylsaure Oder MethacrylscLure mit Mol- 
massen von mindestens 50000 mit (ii) mehrwertigen Alkoholen, Po- 
5 lyvinylalkohol, Polyalkylenpolyaminen, Ethylenimineinheiten ent- 
haltenden Polymeren, Vinylamineinhei ten enthaltenden Polymeren 
Oder deren Mischungen. Besonders bevorzugt sind vernetzte Polyme- 
risate, die durch Umsetzung von 100 Gew. -Teilen der Sauregruppen 
enthaltenden Polymeren (i) mit 0,5 bis 25 Gew. -Teilen der minde- 
10 stens zwei funktionelle Gruppen tragenden Verbindungen (ii) er- 
haltlich sind. 



Weitere geeignete vernetzte Polymerisate sind sogenannte Popcorn- 
Polymerisate, die Sauregruppen aufweisen. Solche Polymerisate 
15 sind beispielsweise aus der EP-A- 0175335 bekannt. AuBerdem eignen 
sich unlosliche # nur wenig guellbare Polymerisate, die Einheiten 
der Formel (I) und/oder (II) 



CH 2 CH CH 2 CH 

20 I 

COOMe COOMe COOMe 



25 enthalten, in denen R 1 = H, Ci- bis C 6 -Alkyl; R 2 , R 3 = H, Ci- bis 
C 20 -Alkyl, Aryl, Aralkyl; Me = H, Alkalimetall-, Erdalkalimetall - 
Oder Ammoniumaquivalent bedeuten. Diese Verbindungen sind aus der 
WO-A-98/11145 bekannt. Sie werden durch Umsetzung von unldsli- 
chen, nur wenig guellbaren Polymerisaten, die Einheiten der For- 

30 mel (III) 



CH 2 CH 



35 



H 



f 



(III) 



*Rl 



enthalten, in der R 1 = H Oder Ci- bis C 6 -Alkyl bedeuten, mit (1) 
a-Halogencarbonsciuren Oder deren Alkalimetall-, Erdalkalimetall 
oder Ammoniumsalzen oder (2) Aldehyden und Cyanwasserstof f Oder 
40 Alkalicyanid oder Cyanhydrinen aus Aldehyden und Alkalicyanid und 
Hydrolysieren der Additionsprodukte hergestellt. 

Die erf indungsgemaB einzusetzenden vernetzten Polymerisate haben 
vorzugsweise ein Wasseraufnahmevermdgen von 0,1 bis 25 g/g Poly- 
45 merisat (bestimmt in einer 0,9 gew.-%igen Kochsalzldsung) und be- 
sonders bevorzugt ein Wasseraufnahmevermdgen von 1 bis 20 g/g Po- 
lymerisat unter den genannten Bedingungen. Sie werden in kompak- 
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ter oder in geschaumter Form, beispielsweise mit TeilchengroBen 
von 50 bis 1000 Jim, vorzugsweise 100 bis 800 ym eingesetzt. Ge- 
schaumte, vernetzte Polymerisate mit einem Wasserauf nahmevermogen 
von weniger als 30 g/g Polymerisat bzw. deren Alkali- oder 
5 Ammoniumsalzen sind z.B. nach dem aus der WO-A-97/17397 bekannten 
Verfahren durch Schaumen einer polymer isierbaren, vernetzbaren, 
waBrigen Monomermischung , die beispielsweise die obengenannten 
Monomeren (a) bis (c) enthalt, in Gegenwart von 0,5 bis 20 Gew.-% 
mindestens eines Tensids, Polymerisieren dieser Mischung sowie 
10 Trocknen, Zerkleinern und Mahlen des Polymer schaums erhaltlich. 

Die obengenannten f einteiligen, vernetzten Polymerisate haben ein 
Wasserauf nahmevermogen von weniger als 30 g/g Polymer. Zur Be- 
stimmung des Wasserauf nahmevermogens werden die vernetzten Poly- 

15 merisate getrocknet, und zwar in der Weise, da8 man 3 g eines 

vernetzten Polymerisats 1 Stunde bei 140°C in einem Trockenschrank 
trocknet. Mit dem solcherart erhaltenen Polymer wird die Bestim- 
mung des Wasserauf nahmevermogens fur eine 0,9 gew.-%ige waBrige 
Kochsalzlosung durchgefuhrt . Vernetzte Polymerisate mit dem ge- 

20 nannten Wasseraufnahmevermogen werden erf indungsgemaB Wasch- und 
Reinigungsmittelpulvern oder deren pulverf ormigen Vorstufen bzw. 
Teilkomponenten zur Erhdhung der Zerf allsgeschwindigkeit vor dem 
abschlieBenden Korapaktierungs- oder Table ttierungsschritt zuge- 
setzt. Die teilchenf ormigen Wasch- und Reinigungsmittel, Vorstu- 

25 fen bzw. Teilkomponenten liegen beispielsweise als Pulver, Granu- 
lat oder in Form von Strangen vor. Sie haben TeilchengroBen in 
dem Bereich von beispielsweise 200 \m bis 3 mm, vorzugsweise 250 
(im bis 2 mm. Aus Grunden der homogenen Mischbarkeit richtet sich 
die TeilchengroBe der jeweils eingesetzten vernetzten Polymeri- 

30 sate vorteilhaft nach der TeilchengroBe der feinteiligen Wasch- 
und Reinigungsmittel, Vorstufen bzw. Teilkomponenten. 

Nach dem Mischen der feinteiligen Wasch- und Reinigungsmittel 
bzw. ihrer Teilkomponenten mit den erf indungsgemaB zu verwenden- 

35 den vernetzten Polymerisaten erfolgt, ggf . nach weiteren Misch- 
schritten, eine Verarbeitung der Mischung zu aggregierten, kom- 
pakten Formkdrpern unter Erhohung der Dichte , z.B. durch Extru- 
dieren oder Verpressen der Mischung. Man erh&lt so beispielsweise 
Tabletten, Kugeln, Strange, Ringe oder Schuppen. Man kann die 

40 Mischung dabei vorteilhaft so portionieren, daB man z.B. Tablet- 
ten oder Kugeln in einer solchen GrdBe hers tell t, daB fur einen 
Waschgang in einer Waschmaschine beispielsweise nur ein bis drei 
Tabletten oder Kugeln erforderlich sind. Der Durchmesser der 
Formk6rper aus den konf ektionierten Mischungen betragt beispiels- 

45 weise 1 bis 50 mm, vorzugsweise 2 bis 35 mm. 
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Bei den Waschmitteln handelt es sich urn Kompaktwaschmittel , die 
mindestens ein Tensid und mindestens einen Builder en thai ten. Die 
Waschmittel konnen gegebenenf alls weitere Zusatze wie Bleichmit- 
tel, Bleichaktivatoren, Bleichkatalysatoren, Enzyme, Soil -release 
5 Polymere, Vergrauungsinhibitoren, Farbiibertragungsinhibitoren, 
optische Aufheller, Farbstoffe, Parfumole, Schaumdampf er oder 
Korrosionsinhibitoren enthalten. Die Kompaktwaschmittel haben 
eine Schuttdichte von mindestens 550 g/1, vorzugsweise Schutt- 
dichten von 700 bis 1000 g/1. 

10 

Zur Herstellung von kompakten, teilchenf ormigen Wasch- und Reini- 
gungsmitteln geht man von pulverf ormigen Formulierungen aus, die 
einen mittleren Teilchendurchmesser von beispielsweise 3 00 |xm bis 
2 mm haben. Diese pulverf ormigen Material ien werden mit den eben- 
15 falls als Pulver vorliegenden vernetzten Polymer isaten, gemischt 
und zu den kompakten teilchenf 6rmigen Wasch- und Reinigungsmit- 
teln verarbeitet, z.B. zu Tabletten, Kugeln oder Granulaten. 

Gegenstand der Erf indung sind auBerdem kompakte, teilchenf ormige 
20 Wasch- und Reinigungsmittel , die vernetzte Polymerisate , die ein 
Wasserauf nahmevermogen von weniger als 30 g/g Polymerisat (be- 
stimmt in einer 0,9 gew. -%igen wafirigen Kochsalzlosung) haben und 
die Sauregruppen enthaltende monoethylenisch ungesattigte Mono- 
mere und/oder deren Alkali- oder Ammoniumsalze und gegebenenf alls 
25 andere monoethylenisch ungesattigte Monomere einpolymerisiert 
enthalten, in Mengen von 0,5 bis 20 Gew. -%, vorzugsweise 1 bis 
10 Gew.-%, zur Erhohung ihrer Zerf allsgeschwindigkeit beim Zusam- 
menbringen mit Wasser enthalten. 

30 Der Zusatz von vernetzten Polymerisaten mit einem Wasserauf nahme- 
verm6gen von weniger als 30 g/g Polymerisat fiihrt zu einer be- 
tr^chtlichen Steigerung der Zerf allsgeschwindigkeit von kompak- 
ten, teilchenf ormigen Wasch- und Reinigungsmitteln beim Zusammen- 
bringen mit Wasser. Die kompakten, teilchenf drmigen Wasch- und 

35 Reinigungsmittel, die vorzugsweise in Form von Tabletten oder 
Granulaten vorliegen, ermoglichen eine einfache Dosierung der 
Wasch- und Reinigungsmittel. Die darin erf indungsgemaB enthalte- 
nen vernetzten Polymerisate mit einem Wasserauf nahmeverm6gen von 
weniger als 30 g/g Polymerisat werden praktisch vollstandig mit 

40 der Waschlauge entfernt, so daB sich keine storenden Bestandteile 
auf dem Waschgut niederschlagen. 

Die Prozentangaben in den Beispielen bedeuten Gewichtsprozent, 
sofern aus dem betreffenden Zusammenhang nichts anderes hervor- 
45 geht. Das Wasserauf nahmevermdgen der vernetzten Polymerisate 
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wurde jeweils in einer 0,9 gew. -%igen waBrigen Kochsalzlosung bei 
einer Temperatur von 20°C bestimmt. 

Bestimmung der Auf nahmekapazi tat (Wasserauf nahmevermogen der ver- 
5 netzten Polymerisate) : 

Die Aufnahmekapazitat der vernetzten Polymerisate an Wasser pro 
Gramm Polymerisat wird an Granulaten bestimmt, die einen Durch- 
messer von 3 mm haben. Die Granulate werden zunachst 1 Stunde in 

10 einem Trockenschrank bei einer Temperatur von 14 0°C getrocknet. 
Die Priifung der Aufnahmekapazitat erfolgt dann nach dem sogenann- 
ten Teebeuteltest . Als Flussigkeit dient dabei eine 0,9 %ige 
Kochsalzlosung. 1 g des getrockneten, vernetzten Polymer isats 
wird in einen Teebeutel gefullt, der dann verschlossen wird. Da- 

15 bei ist darauf zu achten, daB der Teebeutel geniigend Raum zum 
vollstandigen Ausquellen bietet. Der Teebeutel wird danach eine 
bestimmte Zeit, z.B. 30 min, lang in die Flussigkeit eingetaucht 
und nach einer Abtropfdauer von z.B. 10 Minuten zuruckgewogen. 
Fur die Bestimmung des Blindwertes wird ein leerer Teebeutel in 

20 die Losung eingetaucht und das Gewicht des Teebeutels unter den 
oben geschilderten Bedingungen bestimmt. Die Aufnahmekapazitat 
ergibt sich dann aus folgender Gleichung: 



Aufnahmekapazitat = Gg , worin die Abkiirzungen 

Jb folgende Bedeutung ha- 

ben: 

G T s: Gewicht des Teebeutels mit vernetzten Polymerisaten 
30 Gt: Gewicht des Teebeutels im Blindversuch 

G s : Gewicht des eingewogenen vernetzten Polymer isats 

Beispiele 

35 Herstellung der erf indungsgem&B verwendeten, vernetzten Polymeri- 
sate 

Polymerisat 1 

40 In einem Becherglas wurden mit Hilfe eines Magnetruhrers die fol- 
genden Komponenten vermischt und auf 20°C temper iert: 

85,44 g Acrylsdure (1,19 mol) 

896,93 einer 37,3 %igen Natriumacrylatl6sung in Wasser 

45 (3,56 mol) 

33,6 g Polyethylenglydoldiacrylat von Polyethylenglykol der 

Molmasse 400 
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14 

Natriumperoxodisulf at 
destilliertes Wasser 
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1,05 g 
396,62 g 



Die erhaltene L6sung wurde in ein 2 1 Dewar-GefaS eingefullt, das 
5 mit einem Stopfen verschlossen war. Durch diesen Stopfen wurde 
eine Gaseinleitungsrohr bis an den Boden des Dewar -Gef aBes ge- 
fiihrt. Fur 30 Minuten wurde ein Stickstof f gasstrom von 10 1/min 
durch die Losung geleitet um den Sauerstoff zu entfernen. An- 
schlieBend wurden 3,5 g einer 0,3 %igen, wassrigen Ascorbinsaure- 

10 16sung zugegeben und die Begasung so lange fortgesetzt bis die 
Polymerisationsreaktion ansprang. Nach Ablauf der Polymerisati - 
onsreaktion (uber Nacht) wurde das erhaltene, feste Gel in einem 
Fleischwolf zerkleinert und bei 85°C im Vakuum getrocknet. Der er- 
haltene Feststoff wurde gemahlen und die Fraktion mit einem Teil- 

15 chendurchmesser zwischen 100 um und 850 [Am abgesiebt. Es resul- 
tierte ein vernetztes Polymerisat mit einem Verne tzergehalt von 
8,0 %, einem Neutralisationsgrad von 75 mol-% und einer Wasser- 
aufnahme von 23,9 g/g Polymerisat. 

20 Polymerisat 2 

In einem Becherglas wurden mit Hilfe eines Magnetruhrers die fol- 
genden Komponenten vermischt und auf 20°C temperiert: 

25 85,44 g Acrylsaure (1,19 mol) 

896 , 93 g einer 37,3 %igen Natriumacrylatldsung in Wasser 



Die erhaltene Losung wurde in ein 2 1 Dewar-GefaS eingefullt, das 
mit einem Stopfen verschlossen war. Durch diesen Stopfen wurde 

35 eine Gaseinleitungsrohr bis an den Boden des Dewar-Gef aBes ge- 
filhrt. Fur 30 Minuten wurde ein Stickstof f gasstrom von 10 1/min 
durch die Losung geleitet um den Sauerstoff zu entfernen. An- 
schlieflend wurden 3,5 g einer 0,3 %igen, wassrigen Ascorbinsaure- 
16sung zugegeben und die Begasung so lange fortgesetzt bis die 

40 Polymerisationsreaktion ansprang, Nach Ablauf der Polymerisati- 
onsreaktion uber Nacht, wurde das erhaltene, feste Gel in einem 
Fleischwolf zerkleinert und bei 85°C im Vakuum getrocknet. Der er- 
haltene Feststoff wurde gemahlen und die Fraktion mit einem Teil- 
chendurchmesser zwischen 100 \xm und 850 |xm abgesiebt. Das ver- 

45 netzte Polymerisat hatte folgende Merkmale: 



30 1,05 g 
396,62 g 



67,20 g 



(3,56 mol) 

Polyethylenglykoldiacrylat von Polyethylenglykol der 
Molmasse 400 
Natriumperoxodisulf at 
destilliertes Wasser 



Vernetzergehal t : 



16,0 % 
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Neutralisationsgrad: 
Wasserauf nahme : 



15 

75 mol-% 

15,7 g/g Polymerisat. 
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Polymerisat 3 

5 

In einem Becherglas wurden mit Hilfe eines Magnetruhrers die fol- 
genden Komponenten vermischt und auf 2 0°C temper iert: 



Die erhaltene L6sung wurde in ein 2 1 Dewar-GefaB eingefiillt, das 
mit einem Stopfen verschlossen war. Durch diesen Stopfen wurde 
ein Gaseinleitungsrohr bis an den Boden des Dewar-Gef afies ge- 
fuhrt. Fur 30 Minuten wurde ein Sticks tof f gasstrom von 10 1/min 

20 durch die Losung geleitet urn den Sauerstoff zu entfernen. An- 

schlieBend wurden 3,5 g einer 0,3 %igen, wassrigen Ascorbinsaure - 
ldsung zugegeben und die Begasung so lange fortgesetzt bis die 
Polymerisationsreaktion ansprang. Nach Ablauf der Polymerisati - 
onsreaktion uber Nacht, wurde das erhaltene, feste Gel in einem 

25 Fleischwolf zerkleinert und bei 85°C im Vakuum getrocknet. Der er- 
haltene Feststoff wurde gemahlen und die Fraktion mit einem Teil- 
chendurchmesser zwischen 100 und 850 fxm abgesiebt. Das Polyme- 
risat wies f olgende Merkmale auf : 

30 Vernetzergehalt: 8,0 % 

Neutralisationsgrad: 75 mol-% 
Wasserauf nahme: 13,2 g/g Polymerisat. 

Polymerisat 4 

35 

In einem Becherglas wurden mit Hilfe eines Magnetruhrers die fol- 
genden Komponenten vermischt und auf 20°C temperiert: 

85,44 g Acryls&ure (1,19 mol) 

40 896,93 g einer 37,3 %igen Natriumacrylatlosung in Wasser 



85,44 g 
10 896,93 g 



33,60 g 
1,05 g 
396,62 g 



Acrylsaure (1,19 mol) 

einer 37,3 %igen Natriumacrylatlosung in Wasser 
(3,56 mol) 

N,N' -Methylenbisacrylamid 



Natriumperoxodisulf at 
destilliertes Wasser 



15 



33,60 g 
1,05 g 
396,62 g 



(3,56 mol) 
N,N,N-Triallylamin 
Natriumperoxodisulf at 
destilliertes Wasser 



45 
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Die erhaltene Losung wurde in ein 2 1 Dewar-GefaB eingefiillt, das 
mit einem Stopfen verschlossen war. Durch diesen Stopfen wurde 
eine Gaseinleitungsrohr bis an den Boden des Dewar-Gef aBes ge- 
fuhrt. Fur 30 Minuten wurde ein Stickstof f gasstrom von 10 1/min 
5 durch die Losung geleitet urn den Sauerstoff zu entfernen. An- 

schlieSend wurden 3/5 g einer 0/3 %igen, wassrigen Ascorbinlosung 
zugegeben und die Begasung so lange forgesetzt bis die Polyme- 
risationsreaktion ansprang. Nach Ablauf der Polymerisationsreak- 
tion uber Nacht/ wurde das erhaltene, feste Gel in einem Fleisch- 
10 wolf zerkleinert und bei 85°C im Vakuum getrocknet. Der erhaltene 
Feststoff wurde gemahlen und die Fraktion mit einem Teilchen- 
durchmesser zwischen 100 Jim und 850 \im abgesiebt. Das so erhaltene 
Polymerisat wies folgende Merkmale auf : 



15 Vernetzergehalt: 8,0 % 

Neutralisationsgrad: 75 mol-% 
Wasseraufnahme: 17,2 g/g Polymerisat. 



Polymerisat 5 

20 

In einem Becherglas wurden mit Hilfe eines Magnetruhrers die fol- 
genden Komponenten vermischt und auf 2 0°C temper iert: 



235,55 g Acrylsaure (3,27 mol) 

25 494,52 g einer 37,3 %igen Natriumacrylatlosung in Wasser 

(1,96 mol) 

33,60 g Polyethylenglykoldiacrylat von Polyethylenglykol der 

Molmasse 400 
1,05 g Natriumperoxodisulf at 

30 636,34 g destilliertes Wasser 



Die erhaltene Losung wurde in ein 2 1 Dewar-GefaB eingefiillt, das 
mit einem Stopfen verschlossen war. Durch diesen Stopfen wurde 
eine Gaseinleitungsrohr bis an den Boden des Dewar-Gef clfles ge- 

35 fiihrt. Fur 30 Minuten wurde ein Stickstof f gasstrom von 10 1/min 
durch die Losung geleitet, urn den Sauerstoff zu entfernen. An- 
schlieBend wurden 3,5 g einer 0,3 %igen, wassrigen Ascorbinsaure- 
losung zugegeben und die Begasung so lange fortgesetzt bis die 
Polymerisationsreaktion ansprang. Nach Ablauf der Polymerisati - 

40 onsreaktion uber Nacht, wurde das erhaltene, feste Gel in einem 
Fleischwolf zerkleinert und bei 85°C im Vakuum getrocknet. Der er- 
haltene Feststoff wurde gemahlen und die Fraktion mit einem Teil- 
chendurchmesser zwischen 100 |xm und 850 fim abgesiebt. Das Polyme- 
risat wies folgende Merkmale auf: 

45 

Vernetzergehalt: 8,0 % 

Neutralisationsgrad: 37,5 mol-% 
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Wasserauf nahme : 
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20,9 g/g Polymerisat. 
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Polymerisat 6 

5 In einem Becherglas wurden mit Hilfe eines Magnetruhrers die fol- 
genden Komponenten vermischt und auf 20°C temperiert: 



322,78 g Acryls&ure (4,48 mol) 

260/64 g einer 37,3 %igen Natriumacrylatlosung in Wasser 

10 (1,03 mol) 

33,60 g Polyethylenglykoldiacrylat von Polyethylenglykol der 

Molmasse 400 
1,05 g Natriumperoxodisulf at 

782,98 g destilliertes Wasser 

15 

Die erhaltene Ldsung wurde in ein 2 1 Dewar-GefaB eingefullt, das 
mit einem Stopfen verschlossen war. Durch diesen Stopfen wurde 
ein Gaseinleitungsrohr bis an den Boden des Dewar-Gef aBes ge- 
fuhrt. Fur 30 Minuten wurde ein Sticks tof f gasstrom von 10 1/min 

20 durch die Ldsung geleitet urn den Sauerstoff zu entfernen. An- 

schlieBend wurden 3,5 g einer 0,3 %igen, wassrigen Ascorbinsaure- 
losung zugegeben und die Begasung so lange fortgesetzt bis die 
Polymerisationsreaktion ansprang. Nach Ablauf der Polymerisati- 
onsreaktion uber Nach wurde das erhaltene, feste Gel in einem 

25 Fleischwolf zerkleinert und bei 85°C im Vakuum getrocknet. Der er- 
haltene Feststoff wurde gemahlen und die Fraktion mit einem Teil- 
chendur chines ser zwischen 100 fjim und 850 [im abgesiebt. Das Polyme- 
risat hatte folgende Merkmale: 



30 Vernetzergehalt: 8,0 % 

Neutralisationsgrad: 18,7 mol-% 

Wasser auf nahme: 14,0 g/g Polymerisat. 

Anwendungstechnische Beispiele 

35 

Aus einem pulverf ormigen, granulierten Waschmittel der unten an- 
gegebenen Zusammensetzung A (Schuttdichte ca. 770 g/1) und den 
vernetzten Polyacrylaten (Polymer isate 1-6) wurden in einem Mi- 
scher homogene Gesamtmischungen hergestellt, die jeweils mit ei- 
40 ner in der Technik viblichen Exzenterpresse (Fa. Korsch, Typ EK 0 
DMS) unter den in der Tc±>elle angegebenen Bedingungen zu Tablet - 
ten von ca. 3 g (Durchmesser 20 mm) verpreBt wurden. Die Mischun- 
gen enthielten jeweils 5 % eines erf indungsgemSB zu verwendenden, 
vernetzten Polymerisats . 

45 
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Zu Vergleichszwecken wurden aus dem pulverf ormigen, granulierten 
Waschmittel A Tablet ten von ca. 3 g und einem Durchmesser von 
20 mm hergestellt und bezuglich des Auf loseverhal tens in Wasser 
getestet, vgl. Tabelle. 

5 

Die Harte der Tabletten wurde mit Hilfe eines Tablettentestgerats 
der Fa. Kraemer, Darmstadt bestimmt. Das Gerat mifit die horizon- 
tale Kraft, die erforderlich ist, urn eine Tablette zu zerbrechen. 

10 Zur Bestimmung der Loslichkeit wurde ein Zerf allzeit-Testgerat 
der Fa, Erweka benutzt. Dazu wurden die Tabletten in einem Zer- 
falltestkorb mit Siebboden in einem temperierten Wasserbad bewegt 
(30 Auf - und Abwarts-Bewegungen pro Minute mit einer Hubhohe von 
20 mm). Man bestimmte die Zeit, nach der sich kein Ruckstand mehr 

15 auf dem Siebboden befand. Die Ergebnisse sind in der Tabelle an- 
gegeben . 

Waschmittel der Zusammensetzung A 
(alle Angaben in Gew. -%) 

20 

Alkylbenzolsulf onat 8 
Kalikokosseif e 1 , 2 

Nichtionisches Tensid 6 (1 Mol Ci 3 /Ci5-Fettalkohol, 



umgesetzt mit 7 Mol Ethylenoxid 



25 Zeolith A 

Na t r iumcarbona t 
Natriummetasilikat x 5,5 H 2 0 
Na t r iumc i t r a t 
Natriumpercarbonat 



30 Tetraacetylethylendiamin (TAED) 
Komp 1 exb i 1 dner 



35 
8 
6 
4 

18 
5 



0 , 3 (Ethylendiamintetra 
methylenphosphona t ) 



Copolymer Acrylsaure/ 
Maleinsaure 70:30, Molmasse 70000 



4 
3 

2,5 (Duftstoffe, Schaumdcimpf er, 
Enzyme, opt. Auf heller) 



35 Natriumsulf at 

Sbrige Bestandteile 



Schttttdichte ca. 770 g/1 
Teilchengr6Be ca. 700-1000 fim 



40 
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5 


Beispiel 




PreB- 
kraf t 
in kN 


PreB- 
druck 
in MPa 


Bruch- 
kraf t 
in N 


Auf loseverhal - 
ten in Minuten 




1 


Waschmittel A 
rait Polymerisat 
1 


7, 24 


23 


8 


10 Minuten 


10 


2 


Waschmittel A 
mit Polymerisat 
2 


3,99 


13 


6 


4 Minuten 




3 


Waschmittel A 
mit Polymerisat 
3 


4,33 


14 


6 


3 Minuten 


15 


4 


Waschmittel A 
mit Polymerisat 
4 


3,46 


11 


5 


2 Minuten 


20 


5 


Waschmittel A 
mit Polymerisat 
5 


3, 80 


12 


6 


5 Minuten 


6 


Waschmittel A 
mit Polymerisat 
6 


3,6 


11 


6 


7 Minunten 




Vergleichs- 
beispiel 1 


Waschmittel A 
(ohne Zusatz) 


4,09 


13 


8 


> 20 Minuten 


25 


Vergleichs- 
beispiel 2 


Waschmittel A 
(ohne Zusatz) 1 


7,97 


25 


11 


> 20 Minuten 



Es ist deutlich zu sehen, daB durch Zusatz der erf indungsgemaB zu 
verwendenden Polymeren ein deutlich schnellerer Zerfall der Wa- 
30 schmitteltabletten erreicht wird. 
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Pa t en t an sp ru che 

1. Verwendung von vernetzten Polymer isaten, die ein Wasserauf - 

5 nahmevermogen von weniger als 30 g/g Polymerisat (bestimmt in 

einer 0,9 gew.-%igen w£Brigen Kochsalzlosung) haben und die 
Sauregruppen enthaltende raonoethylenisch ungesattigte Mono- 
mere und/oder deren Alkali- oder Ammoniumsalze und gegebenen- 
falls andere monoethylenisch ungesattigte Monomere einpolyme- 
10 risiert enthalten, als Zusatz zu kompakten, teilchenf ormigen 

Wasch- und Reinigungsmitteln zur Erhohung ihrer Zerfallsge- 
schwindigkeit beim Zusammenbringen mit Wasser. 

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB die 
15 vernetzten Polymerisate ein Wasserauf nahmevermogen von 0,5 

bis 2 5 g/g Polymerisat (bestimmt in einer 0,9 gew.-%-igen 
w&Brigen Kochsalzlosung) haben. 

3. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 
20 vernetzten Polymerisate ein Wasserauf nahmevermogen von 2 bis 

20 g/g Polymerisat (bestimmt in einer 0,9 gew.-%igen waBrigen 
Kochsalz Idsung ) haben . 

4. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
25 zeichnet, daB die vernetzten Polymerisate 

(a) 10 bis 99,5 Gew.-% Sauregruppen enthaltende monoethyle- 
nisch ungesattigte Monomere, die gegebenenf alls neutrali- 
siert sind, 



30 



(b) 0 bis 89,5 Gew.-% andere monoethylenisch ungesattigte Mo- 
nomere und 



(c) 0,5 bis 25 Gew.-% eines mindestens zwei funktionelle 
35 Gruppen enthaltenden Verne tzers 

einpolymerisiert en thai ten. 

5- Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
40 zeichnet, daB die vernetzten Polymerisate 

(a) 65 bis 97 Gew.-% sauregruppen enthaltende monoethylenisch 
ungesattigte Monomere, die gegebenenf alls neutralisiert 
sind, 

45 
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(b) 0 bis 20 Gew.-% andere monoethylenisch unges&ttigte Mono- 
mere und 



(c) 3 bis 15 Gew.-% mindestens eines zwei funktionelle Grup- 
5 pen enthaltenden Verne tzers 

einpolymerisiert enthalten. 

6. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
10 zeichnet, daB Acrylsaure als Monomer der Gruppe (a) einge- 

setzt wird. 

7. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man vernetzte Polymerisate einsetzt, die durch 

15 Umsetzung von (i) S&uregruppen enthaltenden Polymeren einer 

Molmasse von mehr als 5000 mit (ii) mindestens zwei funktio- 
nelle Gruppen tragenden Verbindungen erhaltlich sind, die mit 
Sauregruppen reagieren, Oder die mit Erdalkalimetall- Oder 
Aluminiumionen vernetzbar sind. 

20 

8. Verwendung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB die 
vernetzten Polymerisate erhaltlich sind durch Umsetzung von 
(i) Homo- Oder Copolymerisaten der AcrylscLure Oder Methacryl- 
saure mit Molmassen von mindestens 50 000 mit (ii) mehrwerti- 

25 gen Alkoholen, Polyvinylalkohol, Polyalkylenpolyaminen, Ethy- 

lenimineinheiten enthaltenden Polymeren, Vinylamineinheiten 
enthaltenden Polymeren oder deren Mischungen. 

9. Verwendung nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet , 
30 daB man vernetzte Polymerisate einsetzt, die durch Umsetzung 

von 100 Gewichtsteilen der Sauregruppen enthaltenden Polyme- 
ren (i) mit 0,5 bis 25 Gewichtsteilen der mindestens zwei 
funktionelle Gruppen tragenden verbindungen (ii) erhaltlich 
sind. 

35 

10. Kompakte, teilchenf drmige Wasch- und Reinigungsmittel, da- 
durch gekennzeichnet, daB sie vernetzte Polymerisate, die ein 
Wasseraufnahmevermdgen von weniger als 30 g/g Polymer isat 
(bestimmt in einer 0,9 gew.-%igen w&flrigen Kochsalzlosung) 

40 haben und die Sauregruppen enthaltende monoethylenisch unge- 

s&ttigte Monoraere und/oder deren Alkali- Oder Ammoniumsalze 
und gegebenenf alls andere monoethylenisch unges&ttigte Mono- 
mere einpolymerisiert enthalten, in Mengen von 0,5 bis 
20 Gew.-% zur ErhShung ihrer Zerf allsgeschwindigkeit beim Zu- 

45 sammenbringen mit Wasser enthalten. 



